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Abstract of ES 2048086 (A1) 

Laminate devices that employ conductor polymers capable of triggering mechanical 
movements. Laminate devices are presented, which can trigger mechanical 
movements by the passage of current in an electrolytic medium. The device is a dual 
layer formed by a conductor polymer sheet, adhered to another flexible sheet. The 
assembly is folded over the conductor polymer and is extended when cathode or 
anode (reducer or oxidising) currents pass through it, respectively. The movement 
produced by the passage of current that originates a chemical oxidation/reduction of 
the non-conductor polymer is what constitutes the electrochemical mechanical device. 
The spontaneous oxidation or reduction of the polymer also triggers the 
corresponding two layer movement. This device is called chemical-mechanical. Both 
can be used as mechanical devices or chemical sensors of the oxidising or reducing 
resources.; Through the conductivity of the polymer, they can act by mechanically 
closing alarm or control electric circuits. 
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<8>Titulo: Dispositivos laminares que emplean poli'meros conductores capaces de provocar movimten- 
tos mecanicos. 



fj)Resumen: 
ispositivos laminares que emplean poli'meros 
conductores capaces de provocar movimientos 
mecanicos. Se presentan dispositivos laminares ca- 
paces de provocar movimientos mecanicos por paso 
At corriente en un medio electrolitico. El dispositivo 
es una bicapa formada por una lamina de poli'mero 
conductor, pegada a otra lamina flexible. El conjunto 
se pliega sobre el poli'mero conductor y se extiende al 
pasar por el corrientes catodicas o anodicas (reduc- 
toras u oxidantes), respectivamente. El movimiento 
producido por un paso de corriente que origina una 
oxidacion/reduccion qui'mica del poli'mero no con- 
ductor es to que constituye el dispositivo electro- 
quimio-mecanico. La oxidacion, o reduccion es- 
pontanea del poli'mero, tambien provoca el corres- 
pondiente movimiento de bicapa. A este dispositivo 
se le denomina quimio-mecanico. Ambos pueden ser 
empleados como dispositivos meca'nicos o como sen- 
sores qufmicos de los medios oxidantes o reducto- 
res. Por la conductividad del poli'mero pueden ac- 
tuar cerrando, mecanicamente, circuitos electrieos de 
alarma o control. 
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DESCRIPCION 

Estado de la t£cnica 

Los acontecimientos cientificos se fundamen- 
tal por un lado, en el empleo de las tecnicas 5 
electroquimicas de medida para controlar la mor- 
fologfa, adherencia y brillo de las peliculas po- 
limericas electrogeneradas, (T.F. Otero y E. de 
Larreta-Azelain, Synth, Metals, 26, 79, 1988; 
J. de Chimie Physique, 86, 131, 1989; Patente 10 
espafiola n° 87/03162; Solicitud de patente euro- 
pea n° 88500047-1), y por otro en el desarrollo de 
peliculas gruesas (d > lOftm) para aplicaciones 
en microelectronica y guias opticas, tanto sobre 
soportes metalicos, como despegadas del soporte is 
(Programa NAP O LEO BRITE^URAM 0148- 
C). Asimismo, el estudio del comportamiento 
electroquimico de las peliculas polime'ricas, so- 
portadas en el electrodo metalico e inmersas en 
una disolucion salina, ha llevado a los au tores de 20 
la presente invencion a proponer una teoria de 
trans'cion de fase en el estado amorfo durane la 
oxidacidn/reduccion del polfmero (T.F. Otero, C. 
Santamari'a, E. Angulo, y J. Rodriguez, Synth. 
Metals, 41-43, 2947, 1991). Esta teoria lleva apa- 25 
rejada la existencia de dilataciones en la eslruc- 
tura polimerica durante la oxidacion y contrac- 
ciones durante la reduccion. Tales variaciones de 
volumen son susceptibles de ser empleadas para 
disenar dispositivos por formation de multicapas. 30 
Descripciou de la invencion 

Las peliculas de polimeros conductores, elec- 
trogenerados y transferidas sobre una superficie 
flexible forman una bicapa. La oxidacion /re- 
duccion del polimero en una disolucion salina pro- 35 
voca cambios de volumen en la capa de polimero 
conductor. La reduccion contrae la bicapa por 
aumento del volumen del polimero conductor. 

La reversibilidad del proceso mecanico y la 
enern'a implicada (permite despegar la pelicula 40 
flexible de un vidrio cuando es autoadhesivay vol- 
ver a pegarla) abre nuevas posibilidades en micro- 
cirugia, dispositivos mecanicos sin piezas, etc. Al 
ser un dispositivo mecanico que act.ua por paso 
de corriente (electrica) la cual provoca una oxi- 45 
dacion/reduccion quimica, constituye un disposi- 
tivo electro-quimio-mecanico. 

Algunos de los polimeros conductores se oxi- 
dan espontaneamente en presencia de una sal, 
otros se reducen esponlaneamente en una diso- so 
lucion. Los correspond ientes cambios de volumen 
provocan movirnientos correlativos de la bicapa. 
Originan asf, un dispositivo quiomio-mecanico, el 
cual puede actuar como sensor de la presencia de 
iones cerrando un circuito electrico. ss 

Tambie'n puede actuar como sensor el disposi- 
tivo electro -quimio-mecanico, al necesitar la pre- 
sencia de una sal para que tenga lugar el proceso 
de oxidacion. 

Descripcion detallada so 

Mediante distintos tipos de ondas electricas, 
ya descritas en la bibliografia, patente espafiola 
n° 87/03162, son generadas peliculas de los 
polimeros conductores (materiales polime'ricos 
conductores electronicos intn'nsecos, capaces de 65 
modificar su conductividad y volumen por oxi- 
dacion /reduccion con admision o expulsion de 
iones, como los polipirroles, politiofenos, poliani- 




linas. polifiirancw. p<Mii:idnlos, etc.) de distintos 
espesores y conductividades, y con baja adheren- 
cia al soporte metalico. 

Las peliculas son adheridas a peliculas de di- 
ferentes materiales, generandose asf la bicapa, y 
despegadas del electrodo soporte. 

Con un contacto de platino en el extremo su- 
perior, las bicapas son ititroducidas en disolucio- 
nes de diferentes sales en distintos disolventes. 

Al enviar un pulso de reduccion la bicapa se 
contrae hacia el lado del polimero conductor lle- 
gando, al cabo de algtin tiempo (segundos), el 
extremo inferior a sobresalir de la disolucion. 

Durante el proceso de oxidacion, provocado 
por un paso de corriente anodica, la bicapa se ex- 
tiende hasta recuperar la posicidn inicial de am- 
bas capas rectas y extendidas. Este proceso es re- 
versible y puede repetirse durante dias si el elec- 
trodo se mantiene en una atmosfera exenta de 
oxigeno. 

En el proceso descrito estan implicados tres 
aspectos diferentes: 

uno tUctrico: es necesario el paso de una co- 
rriente. 

uno quimico: el paso de corriente origina oxida- 
ciones y reducciones quimicas del 
polimero conductor provocando 
variaciones de volumen por incor- 
poration o expulsion de iones. 
uno mecanico: como consecuencia de la va- 
riation de volumen se produce 
movimiento mecanico, controlable 
segun las posiciones relativas de las 
peliculas de polimero conductor y 
la pelicula flexible. 
Tal proceso sera denominado en lo que sigue 
proceso electro -quimio-mecanico. 

El dispositivo funciona con la disposicion de 
bicapa, siempre que se encuentre inmerso en un 
medio artificial o natural que contenga los iones 
para que la oxidacidn/reduccion tenga lugar. 

Puede, por lo tanto. ser empleado como sen- 
sor ionico. El dispositivo en estado reducido y 
bajo un potencial de oxidacion, solo se expan- 
dira cuando el medio contenga los iones necesarios 
para la oxidacion. En la expansion puede cerrar 
un circuito que dispare una alarma. 

El dispositivo puede ser empleado para detec- 
tar umbrales de humedad en disolventes. 

El hecho de que polimeros como el polipirrol 
tengan potenciales de oxidacion muy bajos hace 
que, en presencia de algunas sales, se oxide es- 
pontaneamente, con la consiguiente extension de 
la bicapa. 

A pesar de ello, en disoluciones acuosas se re- 
duce espontaneamente, por lo que la bicapa se 
contrae. 

Estos movirnientos mecanicos los denominare- 
mos quimio-mecanicos por estar influenciados por 
el medio quimico. Y pueden ser empleados como 
sensores. 

En resumen, los polimeros conductores son 
susceptibles de ser empleados como dispositivos 
eletro-quimio-mecanicos 0 quimio-mecanicos. 

El comportamiento de estos dispositivos se 
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ilustra. en las Figuras 1 a -1. £u la Fig. 1,E de- 
nota el extremo fijo y esta formado por una pinza 
metalica que permite el contacto electrico con el 
polimero conductor; D representa la disolucion 
salina; PC, el coumero conductor; PF, la peh'cula 5 
flexible. De (a), posicion recta, a (b), posicion 
curvada, se pasa por reduccion: R. Se retorna a 
la posicion (a) por oxidacion. 

En la Fig. 2, se muestra un esquema de las 
fuereas internes que durante la reduccion provo- 10 
can la contraccion del polimero conductor obli- 
gando al movimiento que se describe. El signifi- 
cado de las letras es igual que en la Fig. 1. 

En la Fig. 3, la oxidacion de la peh'cula 
polimerica conductora provoca su expansion ha- ls 
ciendo que la bicapa vuelva a la posici6n recta. 
El significado de las letras es analogo a los de la 

En la Fig. 4, se muestran las respuestas en co- 
rriente que provoca la oxidacion (corrientes posi- 2 0 
tivas) o la reduccion (corrientes negativas) de una 
peh'cula de polipirrol al se<- sometida a dos saltos 
de potencial en disolucion acuosa de L1CIO4. 
Ejemplo detallado 

Las transiciones de fase en estado amorfo re- 25 
lacionadas con las modificaciones volume'tricas se 
ponen de manifiesto en la figura 4 en la que se con- 
ternpla un cronoamperograma obtenido con una 
peh'cula de polipirrol de 25 pm de espesor y 4 cm 2 
de superficie. La respuesta fue obtenida en disc- 30 
lucidn acuosa de LiC10 4 0.1 M al ser sometida a 
650 mV (frente al electrodo de calomelanos satu- 
rado) durante 200 s. (antes se habia mantenido 
200 s.a-700 mV para asegurar la reduccion). A 
continuacion se sometio a -700 mV (vs. E.C.S.) 35 
durante otros 200 s. 

Las corrientes positivas del primer trarno co- 
rresponden a la respuesta anodica (650 mV) que 




provoca lu ^xiJ^iui.. La pouetracidii de los cou- 
traiones es lenta, inicialmente, debido a la necesi- 
dad de abrir la trama polimerica. La corriente 
crece a medida que mas poh'mero es abierto y 
contraiones solvatados penetran en la trama po- 
limerica. Pasa por un maximo y cae, debido al 
agotamiento de la capacidad para admitir iones 
de la red polimerica. 

El proceso catodico (corrientes negativas prc- 
vocadas por la polarizacion a -750 mV) de ex- 
pulsion de los contraiones y contraccion de la red 
es mas rapido. 

Las cargas implicadas en la oxidacion y re- 
duccion del poh'mero fueron 278.2 y 224.5 mC 
respectivamente. 

Una peh'cula de 2 cm x 1 cm fue transferida 
por adhesion sobre otra pelicula de material po- 
lunenco no conductor. Esta bicapa fue introdu- 
cida en la disolucion acuosa de LiC10 4 0.1 M Alii 
se redujo a -200 mV y se oxidd a 695 mV (siempre 
frente al electrodo de calomelanos saturado). 

El tiempo necesario para completar el movi- 
miento mecanico depende del espesor y la con- 
ductividad de la pelicula polimerica. A igualdad 
de espesor es tanto mas corto cuanto mayor es la 
conductividad del polimero. 

La reduccion de la peh'cula polimerica conduc- 
tora provoca la contraccion de la estructura mole- 
cular, con el consiguiente retraimiento de ese lado 
de la capa doble y el desplazamiento del extremo 
no sujeto hacia el lado del .poh'mero conductor. 

La oxidacion.de.l poh'mero.provoca.launcarpo- 
racion de contraiones hidratados en la red, con 
la consiguiente expansion de la estructura mole- 
cular de) poh'mero conductor y el desplazamiento 
del extremo libre en la direccion de la peh'cula no 
conductora. 
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REIVINDICACIONES 

1. Dispositivos laminar ea que emplean 
polimeros conductores, p.e. polipirrol, cap aces de 
provocar movimientos mecanicos, formados por 
una bicapa poh'mero conductor/material flexible 
intimamente unidas, en los que el movimiento se 
produce mediante un pas^, Je corriente, estando 
dichos movimientos ligados con procesos redox en 
la peli'cula polimerica. 

2. Dispositivos laminates que emplean' 
poh'meros conductores capaces de provocar mo- 
vimientos mecanicos, segiin reivindicacidn 1, ca- 
racterizados porque los poh'meros conducto- 
res tengan espeaores entre 0.O2 fim y varios 
muimetros y cuyas conductividades estan com- 
prendidas entre lO 5 ^- 1 cm -1 y lO - ^ -1 cm -1 . 

3. Dispositivos laminares que emplean 
poh'meros conductores capaces de provocar mo- 
vimientos mecanicos, segiin la reivindicacion 1, 
caracterizado porque la capa conductora sea 
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un poli'inero. un copolmicro. un composite con al 
menos un poh'mero conductor o una mezela de 
poh'meros conductores. 

4. Dispositivos laminares que emplean 
s poh'meros conductores capaces de provocar movi- 
mientos mecanicos. segiin reivindicacion 1, apli- 
cados comodisparadores de otros dispositivos. 

5. Dispositivos laminares que emplean 
poh'meros conductores. p.e. polipirrol, capaces de 

10 provocar movimientos mecanicos, formados por 
una bicapa poh'mero conductor/material flexible 
intimamente unidas en los que el movimiento se 
produce por la oxidacidn o reduccion quimica de 
la capa poh'mero conductor en distintos medios 

is h'quidos o gaseosos. 

6. Dispositivos laminares que emplean 
polimeros conductores capaces de provocar movi- 
mientos mecanicos, segiin reivindicacion 5, apli- 
cados como sensores qui'micos y/o disparadores 

20 de otros dispositivos. 
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